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本論文は、 Woodward" Hoffmann 員IJ及び三重項不安定性により分類された四つの有機反応に対してハイブリッド密
度汎関数法を適用し、反応機構の解明及び手法の有用性を調べることを目的とする。また、より深く反応を理解する
ために、自然軌道の占有数により化学反応指数を定義し、遷移状態や不安定中間体の化学的特性を理解するのに役立
てた。本論文は主に 3 の部分に分けられる。第一は、本論文で、使われる計算手法及び化学反応指数の理論的背景につ
いて簡単に述べられる。第二は、手法論に重点が置かれる。対称許容なブタジエンとエチレンの Diels"Alder 反応の
協奏的及び非協奏的遷移状態の相対エネルギーを異なる手法により計算し、詳細に比較された。化学反応指数は異な
る計算手法に対する共通の指標として用いた。ハイブリッド密度汎関数法は、 CCSD(T)法や QCISD(T)法による相対
エネルギーだ、けで、なく化学反応指数も再現することが分かつた。一方、フェニル基で、置換された Diels"Alder 反応や
Cope 転位についても調べられ、ハイブリッド密度汎関数法の巨大系への適応性が確認された。インフォメーション
エントロビーは分子軌道の不安定性を解析するのに用いられ、ハイブリッド密度汎関数法の汎関数を選択するための
基準となり、また、有効結合指数は系の屈曲性を反映し、ベリ環状反応の反応機構及び立体特異性の理論的考察をす
る上で役に立つことが分かつた。第三の部分は、酸素分子が有機基質に付加することにより開始される、一連の対称
禁制な (2+2) 反応の機構の解明が目的である。一重項酸素のエチレンへの付加反応は、気相中ではピラジカル中間
体を経て反応が進行するが、溶液中では極性の大きい perepoxide 中間体が関与することが分かつた。酸素とオレフ
インの付加生成物であるジオキセタノン類の発光反応機構についても、ポテンシヤル面を求めることにより詳細に調
べられた。これらの反応は、置換基の性質に大きく依存し、その結果、二つの異なる機構で進行する。単純なアルキ
ル基で、置換されたジオキセタノンはビラジカル逐次機構で、反応が進行することが分かつた。この機構で分解するジメ
チルジオキセタノンとテトラメチルジオキセタンの三重項励起状態の生成収率の違いについても分子軌道計算によ
り説明された。一方、容易に酸化される置換基を有するジオキセタノンは、分子内電荷移動により速やかに反応が開
始することが分かつた。この種の反応はメ夕、パラの置換様式の違いにより一重項生成収率が大きく変化することが
知られているが、その原因を配置間相互作用モデ、ルを用いて合理的に説明することに成功した。最後に、ジオキセタ
ン及びジオキセタノン構造と一重項励起分子生成経路の関係をまとめ、ホタルやオワンクラゲなどの生体内発光現象
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におけるジオキセタノン構造の重要性について総合的に議論される。
論文審査の結果の要旨
本論文では、ラジカル性に着目したハイブリッド密度汎関数法によるアプローチにより、有機反応機構の遷移状態
構造の詳細な解析を行っている。その結果、ベリ環状反応の理論的考察をする上で有用な指針を与え、計算化学の分
野に置いて重要な貢献をした。また、吸熱的電子移動反応の遷移状態構造を初めて最適化し、これまで明らかにされ
ていなかった反応機構に多くの知見を与えた。このような知見は電子移動反応の新しい側面として注目に値する。以
上のように本論文は、博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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